a. 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBEET DES 
PATENT VV EvS ENS (FCT) V E ROFF ENTLI C H TE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Wcllorganisation Iiir gelstigcs Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) lnicrnaiionales VerolTenllichungsdalum 
15. April 2004 (15.04.2004) 




PCT 



III 



(10) Internationale VerofTentlichungsnummer 

WO 2004/031255 Al 



(51) Internationale Paten tklassi II Ration : C08G 18/08, 

18/76, 18/66, C09D 11/00 

(21) Internationales Aklenzeichen: PCT/EP2003/0 10656 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

25. September 2003 (25 .09.2003} 



(25) Einreichungssprachc: 

(26) VerolTcntlichungssprachc: 



Deutsch 
Dcutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

1 02 45 209. 1 27. September 2002 (27.09.2002) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestirnrnungsstaaten rnit Ausnahme 
von US): BASF AKTIKNGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erllnder; und 

(75) Erlinder/Aninclder (nur fur US): KRUGER, Chris- 
tian | DE/DE]; Neue Pforic 17b, 5529 1 Saulheim (DE). 
HEES, Ulrike [DE/DE); C2, 20, 68159 Mannheim (DE). 
VAN GELDER, Richard JNL/DE]; Prinz Luitpold 
Str. 6, 67346 Spcycr (DE). FUSSER, Peter f DE/DE]; 
Goltlieb-Duttenhofer-Sir. 74, 67454 Hassloch (DE). 
SCHULZ, Lothar [DE/DE], August-Ziegelmuller-Str. 
15, 69226 Nussloch (DE). BOHRMANN, Hans-Giinter 
i [DE/DE]; Konigsbacherstr. 148, 67067 Ludwigshafen 

(DE). PUTTNER, Dieter [DE/DE]; Theodor Heuss Str. 



13/1, 69207 Sandhauscn (DE). EBERT, Sophia [DE/DE]; 
1 17er Ehrenhof 5, 55 1 1 8 Mainz (DE). 

(74) Anwalt: HORSCHJLER, Wolfram, J.; Isenbruck Bosl 
Horschler Wichmann Huhn, Theodor-Heuss-Anlage 12, 
68165 Mannheim (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, 
GE, GH, GM, HR, HU, ID, 1L, IN, IS, IP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, 
MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, 
SC, SD, SE, SG, SK, SL, S Y, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Beslimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, TE, IT, LU, MC, NL, 
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, 
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Vcroffentlicht: 

— mil internal ion alem Recherchenbericht 

Zur Erklcirung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations ") am Anfang jeder regularen Ausgabe. der 
PCT -Gazette verwiesen. 



IT) 

IT) 



T— I (54) Title: DRAWING LIQUIDS 

m 
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o 

O (57) Abstract: The invention relates lo drawing liquids, preferably inks used for the ink jei method, comprising random polyurethane 
copolymers and one or several melaminc derivatives as cross-linking agents. 
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(57) Zusainmenfassung: Gegensiand der Erfindung sind Aufzeichnungsflussigkciien, bevorzugi Tinicn lur das lnk-Jei-Vcrfahrcn 5 
enthaltend siatislische Poly ureihancopoiy mere und ein oder mehrere Melaminderivaie als Vemetzer. 
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Aufzeichnungsflussigkeiten 



Die vorliegende Erfindung betrifft Aufzeichnungsflussigkeiten, insbesondere Tinten fur 
den Ink-Jet-Druck. 

An Tinten, die beim Ink-Jet-Verfahren (Tintenstrahldruckverfahren wie Piezo Ink Jet, 
Continuous Ink Jet, Valve Jet) eingesetzt werden, werden hohe technische Anforderungen 
gestellf: Sie miissen eine zum Drucken geeignete Viskositat und Oberflachenspannung 
aufweisen, sie miissen lagerstabil sein, d.h. sie sollen nicht koagulieren oder flokkulieren, 
und sie diirfen nicht zur Verstopfung der Druckerduse fiihren, was insbesondere bei 
pigmentierten, also im Medium unlosliche Farbmittelteilchen enthaltenden Tinten 
problematisch sein kann. Die Anforderungen an die Lagerstabilitat dieser Tinten beinhaltet 
zusatzlich, dass sich die dispergierten Farbmittelteilchen nicht absetzen. SchlieBlich 
mussen die Tinten im Falle des Continuous Ink Jet stabil gegen den Zusatz von Leitsalzen 
sein und diirfen bei Erhohung des Ionengehaltes keine Tendenz zum Ausflocken zeigen. 
AuBerdem mussen die erhaltenen Drucke den koloristischen Anforderungen geniigen, d.h. 
hohc Brillanz und Farbtiefe zeigen, und gute Echtheiten, z.B. Lichtechtheit, und ein gutes 
Trocknungsverhalten aufweisen. 

Diesen Anforderungen lasst sich durch geeignete Dispergieradditive begegnen. Aus der 
Literatur sind verschiedene Dispergieradditive bekannt, deren Eigenschaften jedoch weiter 
optimiert werden mussen. 

Nach dem Bedrucken eines Substrates, beispielsweise eines textilen Substrates, sollen die 
Tinten auf dem Substrat verbleiben und keinesfalls beispielsweise beim Waschen des 
Textils wieder in einer Waschflotte dispergiert werden. Hierfur ist der Zusatz eines 
Bindemittels zur Tinte oder eine entsprechende Behandlung des Textils kurz vor oder aber 
nach dem Bedrucken erforderlich, was einen zusatzlichen Arbeitsschritt beinhaltet. 

WO 00/17250 beschreibt die Verwendung von Dispergiermitteln mit 
Blockcopolymerstruktur, bestehend aus einem di- oder polyfunktionellen Isocyanat und 
einem Block, der an seinem Ende mit einer polaren Gruppe, beispielsweise COOH, 
terminiert ist und dessen Endgruppe mit beispielsweise Polyamiden oder Vinylgruppen 
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tragenden N-haltigen Heterocyclen umgesetzt wurde. Mit derartigen Dispergiermitteln 
hergestellte Tinten zeigen zwar sehr gute Eigenschaften in Bezug auf Reibechtheit und 
Wasserechtheit, jedoch lasst bei Drucken auf Textil die Fixierung nach mehreren Waschen 
noch Optimierungsbedarf erkennen. Desgleichen lasst die Fixierung bei Substraten 
5 deutlich nach, die gebogen, geknickt oder gefaltet werden. 

WO 99/41320 beschreibt Tinten fur den Tintenstrahldruck, die als Dispergiermittel 
Polyurethane mit beispielsweise Dimethylolpropionsaure oder Polyethylen- 
monomethylether als dispergierende Gruppen enthalten, und zwar statistisch liber das 
10 Molekiil verteilt. Die unter Verwendung der beschriebenen Polyurethane hergestellten 
Tinten zeichnen sich zwar durch gute Lagerstabilitat und gute bis maBig gute 
Druckeigenschaften aus, insbesondere was den Diisenausfall betrifft, jedoch ist die 
Fixierung der Drucke fur kommerzielle Anwendungen zu gering. 

15 WO 99/50364 beschreibt die Verwendung von Polyurethanen als Dispergiermittel in 
Tinten fiir das Ink Jet- Verfahren, die ein wasserlosliches sowie ein wasserunlosliches 
Losernittel und Wasser enthalten. Die Polyurethane enthalten dispergierende, d.h. in 
Wasser loslich machende Gruppen, statistisch iiber das Molekiil verteilt. Die Fixierung der 
Farbe lasst sich jedoch noch verbessern. 

20 

EP-A 0 739 959 beschreibt statistische Polyurethan-Copolymere und ihre Verwendung als 
Dispergiermittel. 

WO 00/03081 beschreibt ein Verfahren zum Bedrucken textiler Substrate mit Hilfe des 
25 Tintenstxahldruckverfahrens durch Vorbehandlung des Substrats mit einem Bindemittel. 
Dieses Verfahren verlangt einen zusatzlichen Arbeitsschritt. Es ist aus wirtschaftlichen 
Griinden sinnvoll, eine Tinte zu entwickeln, die den zusatzlichen Arbeitsschritt unnotig 
macht. Als Bestandteil dieser Tinten sind die aus dem Stand der Technik bekannten 
Dispergiermittel jedoch ungeeignet. 

30 

Es bestand somit die Aufgabe, den Nachteilen des Standes der Technik abzuhelfen und 
neue Aufzeichnungsfliissigkeiten bereitzustellen, die insbesondere eine niedrige Viskositat 
aufweisen und Drucke mit guter Fixierung, Farbstarke und Brillianz und guten 
Gebrauchsechtheiten (Waschechtheit bzw. Nass- und Troekenreibechtheit) ergeben. 

35 
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Gelost wird die Aufgabe durch Aufzeichnungsfliissigkeiten, enthaltend statistische 
Polyurethancopolyrriere und Melaxninderivate als Vernetzer. 

Die Aufzeichnungsfliissigkeiten enthalten dariiber hinaus organische oder anorganische 
5 Farbmittel, gegebenenfalls weitere Dispergiermittel, Losemittel sowie iibliche Additive. 

Statistische Polyurethancopolymere 

Statistische Polyurethancopolymere werden aus einem oder mehreren verschiedenen Di- 
10 oder Polyisocyanaten und einer oder mehreren verschiedenen weiteren Verbindungen, die 
mindestens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen, erhalten. Die 
sich von den Diisocyanaten einerseits und den weiteren Verbindungen ableitenden 
Einheiten andererseits sind alternierend angeordnet, wobei bei Verwendung von zwei oder 
mehr verschiedenen Diisocyanten bzw. zwei oder mehr verschiedenen weiteren 
15 Verbindungen diese Einheiten im gebildeten Polymer jeweils statistisch verteilt vorliegen. 
Statistische Polyurethancopolymere weisen dementsprechend keine Blockstruktur auf. 

Unter Polyurethanen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht nur solche 
Polymere zu verstehen, die ausschlieBlich durch Urethangruppen verkniipft sind, sondern 

20 in einem allgemeineren Sinne Polymere, die durch Umsetzung von Di- oder 
Polyisocyanaten mit Verbindungen erhalten werden konnen, die aktive Wasserstoffatome 
enthalten. Polyurethane im Sinne der vorliegenden Erfindung konnen also neben 
Urethangruppen auch Harnstoff-, Allophanat-, Biuret-, Carbodiimid-, Amid-, Ester-, 
Ether-, Uretonimin-, Uretdion-, Isocyanurat- oder Oxazolidingruppen enthalten. Als 

25 Ubersicht sei beispielhaft genannt: Kunststoffhandbuch/Saechtling, 26. Auflage, Carl- 
Hanser-Verlag, Miinchen 1995, Seite 491 ff. Insbesondere enthalten Polyurethane im 
Sinne der vorliegenden Erfindung Harnstoffgruppen. 

Zur Herstellung der statistischen Polyurethancopolymere setzt man nach bekannten 
30 Methoden ein oder mehrere Diisocyanate mit einer oder mehreren Verbindungen urn, die 
zwei gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppen tragen. Daneben konnen in dem 
Umsetzungsgemisch auch in gewissem Umfang Verbindungen enthalten sein, welche nur 
eine gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppe tragen. Dabei konnen das oder die Diisocyanate 
NCOGruppen mit gleicher oder verschiedener Reaktivitat aufweisen. Diisocyanate mit 
35 NCO-Gruppen gleicher Reaktivitat konnen aromatische oder aliphatische Diisocyanate 
sein, bevorzugt sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat, 
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Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, 
Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat, 
Tetramethylhexandiisocyaiiat, 1,4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'- 
Di(isocyanatocyclohexyl)methan, l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
5 (isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat, EPDI) und 2,4- und 2,6- 
Diisocyanato-l-methylcyclohexan, wobei Hexamethylendiisocyanat (HDI) und 
Isophorondiisocyanat besonders bevorzugt sind. Weitere besonders bevorzugte 
Diisocyanate sind m-Tetra-methylxyloldiisocyanat (TMXDI) und 4,4'- 
Diphenylmethandiisocyanat (4,4' -MDI). 

10 

Bevorzugte Diisocyanate mit NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat sind die leicht 
und billig verfugbaren Isocyanate wie beispielsweise 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 
2,4'-Diphenylmethandiisocyanat (2,4' -MDI), Triisocyanatotoluol als Vertreter fiir 
aromatische Diisocyanate oder aliphatische Diisocyanate, wie 2-Butyl-2- 
15 ethylpentamethylendiisocyanat, 2-~Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 2,4,4- oder 2,2,4- 
Trimethylhexamethylendiisocyanat, 2,4'-Methylenbis(cyclohexyl)diisocyanat und 4~ 
Methylcyclohexan-l,3-diisocyanat (H-TDI). 

Weitere Beispiele von Isocyanaten mit Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat sind 1,3- 
20 Phenylendiisocyanat, l ? 4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenyldiiso- 
cyanat, Tolidindiisocyanat und 2,6-ToluylendiisocyanaL 

Naturlich kann man auch Mischungen von mindestens zwei der vorstehend genannten 
Isocyanate verwenden. 

25 

Man kann auch Anteile des Diisocyanate durch Poly isocyanate, beispielsweise 
Triisocyanat oder Tetraisocyanat, ersetzen, um Verzweigungen in das statistische 
Polyurethancopolymere einzubauen. 

30 Beispiele fur Verbindungen, die zwei gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppen tragen wie 
beispielsweise OH, SH, NH 2 oder NHR, wobei R aus d-Qo-Alkyl ausgewahlt wird, sind 
Diole und sekundare Diamine. Bevorzugt sind sekundare Diamine, beispielsweise 1,4- 
Butylen-N,N'-dimethylamin, und insbesondere lineare oder verzweigte Alkandiole oder 
Cycloalkandiole mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest. Insbesondere kommen in Frage: 

35 Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 
Neopentylglykol, cis-l,2-Cyclohexandimethanol, trans- 1,2-Cyclohexandimethanol sowie 
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trans-l,4-Cyclohexandimethanol. Man kann auch Gemische der vorstehend genannten 
Verbindungen einsetzen. Weiterhin sind Verbindungen geeignet, die verschiedene 
gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppen enthalten, beispielsweise Thioglykol oder 
Ethanolaniin oder Methyldiethanolamin. 

Beispiele fur Verbindungen, die nur eine gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppen tragen und 
die in gewissem Umfang, beispielsweise bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt bis zu 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Polyurethan, enthalten sein konnen, sind Methyl-terminierte 
Polyethermonoole oder Polyestermonoole. 

Bevorzugt wird ein Diisocyanat niit zwei oder mehr verschiedenen Diolen umgesetzt. 

Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-Gruppen 
der Diisocyanate und den Hydroxylgruppen und Amdnogruppen der Verbindungen, die 
zwei gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppen tragi, beschleunigen, sind die nach dem Stand 
der Technik bekannten und ublichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin, 
Dimethylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N,N'-Dimethylpiperazin, 2-(Dimethyl- 
aminoethoxy)-ethanol, Diazabicyclc-(2,2,2)-octan und ahnliche sowie insbesondere 
organische MetaUverbindungen wie Titansaureester, Eisen verbindungen wie z.B. Eisen- 
(DI)-acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder 
die Dialkylderivate von Zinndialkylsalzen aliphatischer Carbonsauren wie 
Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Die Katalysatoren werden 
iiblicherweise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Diol bzw. 
Diamin eingesetzt. 

Die Synthese der statistischen Polyurethancopolyraere wird im Allgemeinen in Substanz 
oder in einem aprotischen Losemittel durchgefuhrt, beispielsweise in Tetrahydrofuran, 
Diethylether, Diisopropylether, Chloroform, Dichlormethan, Di-n-butylether, Aceton, N- 
Methylpyrrolidon (NMP), Xylol, Toluol, Methylethylketon (MEK), Methylisobutylketon 
(MDBK) oder 1,4-Dioxan. Bevorzugte Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 10°C 
bis zum Siedepunkt des eingesetzten Losemittels. Die Reaktion wird im Allgemeinen 
drucklos durchgefuhrt, jedoch kann sie auch im Autoklaven bei bis zu 20 bar durchgefuhrt 
werden. 

Die Copolymerbildung wird vorzugsweise durch Zugabe eines sogenannten „Abstoppers" 
beendet. Hierfur geeignet sind beispielsweise sekundare Amine, Alkohole und Thiole, 
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bevorzugt sirid sekundare Amine, besonders bevorzugt sind Dialkylamine und 
Dialkanolamine. Beispiele sind Diethanolaniin, Diethylamin, Dibutylamin und 
Ethanolethylamin. 

5 Zusatzlich zu Diisocyanaten und Diolen kann man in das statistische 
Polyurethancopolymere hydropliile Gruppen einbauen. Als hydrophile Gruppe fuhrt man 
bevorzugt Carboxylgruppen ein, die beispielsweise duich Dihydroxycarbonsauren wie 
Dimethylolpropionsaure ("DMPS") oder Citronensaure eingefuhrt werden konnen. In einer 
anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung fuhrt man ein Sulfonsauregruppen- 

10 haltiges Diol ein, beispielsweise das Michael-Addukt von Diethanolamin an 
Acrylaminopropansulfonsaure. Ganz besonders bevorzugt ist Dimethylolpropionsaure. 
Weiterhin lassen sich ausgewahlte Diole als zusatzliche hydrophile Komponenten 
einbauen: Polyethylenglykole mit 2 bis 50 Ethylen-Einheiten und einem bevorzugten 
zahlenmittleren Molekulargewicht M n im Bereich von 900 bis 2000 g/mol, 

15 Polypropylenglykole mit 2 bis 20 Propyleneinheiten, Poly-THQF-Derivate mit 2 bis 10 
Tetramethyleneinheiten sowie Polyesterpolyole, vorzugsweise Polyesterdiole. Unter 
Polyesterpolyolen werden gesattigte, gegebenenfalls Ethergruppen enthaltende Polyester 
bzw. Polyether verstanden, die mindestens zwei freie Hydroxylgruppen pro Molekul 
enthalten, bevoi*zugt enthalten sie zwei bis zehn und besonders bevorzugt genau zwei freie 

20 Hydroxylgruppen pro Molekul. Die durchschnittlichen Molekulargewichte M n der 
Polyesterpolyole betragen von 250 bis 4000 g/mol, bevorzugt von 450 bis 2000 g/mol. 

Derartige Polyesterpolyole konnen in iiblicher Weise durch Veresterung von einer oder 
mehreren Dicarbonsauren oder Tricarbonsauren oder Mischungen von Dicarbonsauren mit 

25 Tricarbonsauren mit Diolen oder Triolen erhalten werden. Die Veresterung kann in 
Substanz oder auch durch azeotrope Veresterung in Anwesenheit eines Schlepprnittels 
durchgefuhrt werden. Die Ausgangsstoffe fur Polyesterpolyole sind dem Fachmann 
bekannt. Bevorzugt konnen als Dicarbonsauren Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Sebacinsaure, Pimelinsaure, ortho-Phthalsaure oder deren Isomere und Hydrie- 

30 rungsprodukte sowie veresterbare Derivate der vorstehend genannten Sauren wie 
beispielsweise Anhydride oder Dialkylester, beispielsweise Dimethylester oder 
Diethylester, eingesetzt werden. Als Diole kommen bevorzugt in Frage: Ethylenglykol, 
L2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, NeopentylglykoL cis-1,2- 
Cyclohexandimethanol, trans- 1,2-Cyclohexandimethanol, Polyglykole vom Typ des 

35 Ethylenglykols und 1 ? 2-Propandiols sowie Diole mit mindestens einer weiteren 
funktionellen Gruppe wie beispielsweise Dimethylolpropionsaure. 
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Als Triole sind bevorzugt: Glycerin und Trimethylolpropan. 

Zu den einsetzbaren Diolen gehoren auch Polycaprolactondiole und Polycaprolactontriole, 
deren Herstellung dem Fachmann ebenfalls bekannt ist. 

Als Polyetherpolyole kommen beispielsweise Umsetzungsprodukte von zwei- und/oder 
mehrwertigen Alkoholen mit einem oder mehreren Aquivalenten Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid in Frage. Bei Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischkondensationsprodukten kann 
die Umsetzung zweckmaBig so gesteuert werden, dass endstandig iiberwiegend primare 
Hydroxylgruppen erhalten werden. Weiterhin sind auch Polybutylenoxide einsetzbar. Die 
durchschnittlichen Molekulargewicht M n der Polyetherpolyole betragen von 250 bis 4000 
g/mol, bevorzugt von 450 bis 2000 g/mol. 

Zum weiteren Einsatz der statistischen Polyurethancopolymere neutralisiert man stark 
saure hydrophile Gruppen wie Carboxylgruppen und Sulfonsauregruppen niit Basen. 
Vorzugsweise neutralisiert man sie mit fliichtigen Basen wie beispielsweise Ammoniak 
Oder fluchtigen primaren, sekundaren oder tertiaren Aminen, beispielsweise Methylamin, 
Ethylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Trimetoylamin, Triethylamin, Isopropylamin, 
Ethyldiisopropylamin, Di-n-butylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, 
Methyldiethanolamin, n-Propyldiethanolamin oder n-Butyldiethanolamin. 

Spezielle in den erfindungsgemaBen Aufzeichnungsfliissigkeiten eingesetzte statistische 
Polyurethancopolymere werden aus Gemischen von Neopentylglykol und Polyesterdiolen 
oder Gemischen von Dimethylpropionsaure und Polyetherdiolen als Diolkomponente und 
Isophorondiisocyanat, 4 J 4'-Diphenyldiisocyant oder Hexamethylendiisocyanat als 
Diisocyanatkomponente erhalten. 

Vernetzer 



Die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsfliissigkeiten enthalten ein oder mehrere 
verschiedene Melaminderivate als Vernetzer. Bevorzugte Melaminderivate sind die der 
allgemeinen Formel (I) 



WO 2004/031255 



-8- 



PCT/EP2003/0 10656 




(I) 



in denen die Variablen R 1 bis R 6 gleich oder verschieden und wie folgt definiert sind: 

5 Wasserstoff oder (CH 2 0) z -R 7 oder CH 2 -OR 7 oder CH(OR 7 ) 2 oder CH 2 -N(R 7 ) 2? 

wobei z = 1 bis 10 ist und R 7 gleich oder verschieden sind und ausgewahlt sind aus 

Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, verzweigt oder unverzweigt, beispielsweise Methyl, Ethyl, n- 
10 Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec- 
Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-HexyL iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n- 
Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl und n-Dodecyl; bevorzugt Ci-C 6 -Alkyl wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, 
iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 
15 sec-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, sec -Butyl und tert-Butyl; 

AlkoxyaUcylen wie beispielsweise (-CH 2 -CH 2 -0) ra -H, (-CHCH 3 -CH 2 -0) m -H, (-CH 2 - 
CHCH 3 -0) m -H, (-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0) m -H, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 20, 
20 bevorzugt von 1 bis 10 und besonders bevorzugt von 1 bis 5 bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R 1 , R 3 und R 5 verschieden. 

Besonders bevorzugt sind R 1 und R 2 gleich Wasserstoff. Besonders bevorzugt sind R 3 und 
25 R 4 gleich CH 2 -OH. Ganz besonders bevorzugt sind R 1 und R 2 gleich Wasserstoff und R 3 
gleich CH 2 -OHL 

Melaminderivate der allgemeinen Formel (I) sind an sich bekannt und beispielsweise als 
Luwipal® der BASF Aktiengesellschaft und als Cymel® 327 der Firma Cytec im Handel 
30 erhaltlich. Melaminderivate im Sinne der vorliegenden Erfindung liegen im Allgemeinen 
nicht rein gemaB einer defmierten Formel vor. Ublicherweise werden intermolekulare 
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Umlagerungen der Reste R 1 bis R 6 , also Umacetalisierungsreaktionen und 
Umaminalisierungsreaktionen, und auch zu einem gewissen Grade 
Kondensationsreaktionen und Abspaltungsreaktionen beobachtet. Die oben angegebene 
Formel (I) ist in dem Sinne zu verstehen, dass sie die stochiometrischen Verhaltnisse der 
Substituenten definiert und auch intermolekulare Umlagerungsprodukte und 
Kondensationsprodukte und Abspaltungsprodukte mit umfasst. 

Ublicherweise setzt man die statistischen Polyurethancopolymere und Melaminderivate in 
einem Gewichtsverhaltnis von 0,01 zu 1 bis 100 zu 1 ein, bevorzugt von 0,1 zu 1 bis 50 zu 
1 und besonders bevorzugt von 1 zu 1 bis 10 zu 1 ein. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind vemetzbare Dispergier- 
bindemittel, die durch Mischen der statistischen Polyurethancopolymere und eines oder 
mehrerer Melaminderivate erhaltlich sind. 



Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen vernetzbaren Dispergierbindemittel. Das erfindungsgemaBe Verfahren 
gelingt durch Vermischen von einem oder mehreren der vorstehend beschriebenen 
statistischen Polyurethancopolymeren mit einem oder mehreren Melaminderivaten, 
beispielsweise in Kugelmuhlen, Ruhrwerksmiihlen, Dispensern, Dissolvem oder 
Korbmiihlen. Beispiele fur solche Aggregate sind Gerate der Fa. Getzmann oder der Fa. 
Skandex, die kommerziell erhaltlich sind. 



Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur HersteUung der 
erfindungsgemaBen Aufzeichnungsfliissigkeiten. Das Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnet, dass man ein oder mehiere der vorstehend beschrieben statistischen 
Polyurethancopolymere mit einem oder mehreren feinteiligen anorganischen oder 
organischen Farbmitteln, Wasser, gegebenenfalls einem oder mehreren organischen 
Losungsmitteln und einem oder mehreren Melaminderivaten und gegebenenfalls 
Hilfsstoffen (Additiven) innig vermischt. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Farbmittelzubereitungen unter Verwendung der erfindungsgemaBen Dispergierbindemittel 
sowie ein Verfahren zur Herstellung von Aufzeichnungsfliissigkeiten unter Verwendung 
der erfindungsgemaBen Dispergierbindemittel und/oder der erfindungsgemaBen 
Farbmittelzubereitungen. 
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Die erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen erhalt man durch intensives Vermischen 
der erfindungsgemaBen Dispergierbindemittelsysteme mit einem oder mehreren in Wasser 
Oder Wasser/Losungsmittelgemisch schwer loslichen Farbmitteln, beispielsweise in einer 

5 Kugelmiihle. Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen so 
hergestellt, dass man auf dielsolierung der vernetzbaren Dispergierbindemittelsysteme 
verzichtet und die statistischen Polyurethancopolymere mit einem oder mehreren 
Melaminderivaten, Wasser, gegebenenfalls einem oder mehreren organischen 
Losungsmitteln und einem oder mehreren in Wasser schwer loslichen Farbmittel 

10 vermischt, beispielsweise in einer Kugelmiihle bei Driicken von 1 bis 10 bar und 
Temperaturen von 0 bis 250°C. In einer Kugelmiihle hergestellte Farbmittelzubereitungen 
werden auch als Anreibungen bezeichnet. 

Die erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen enthalten neben den statistischen 
15 Polyurethancopolymeren und den Melaminderivaten Wasser sowie in Wasser oder im 
Wasser/Losungsmittel-Gemisch praktisch nicht losliche, dispergierte feinteilige, 
organische oder anorganische Farbmittel, das sind nach der Definition in DIN 55944 
Pigmente. Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen 
auch Farbmittelmischungen enthalten, vorzugsweise liegt jedoch nur ein Farbmittel vor. 
20 Als Schonungsmittel konnen diese Pigmentzubereitungen im Farbton dem Pigment 
ahnliche losliche Farbstoffe, insbesondere Direkt-, Saure- oder Reaktivfarbstoffe enthalten. 



Im Folgenden sind Beispiele fur geeignete Pigmente genannt, wobei Kupenfarbstoffe 
aufgrund der Uberschneidungen mit den organischen Pigmenten mit aufgefuhrt sind. 

25 

Organische Pigmente: 

Monoazopigmente: C.I. Pigment Brown 25; CI. Pigment Orange 5, 13, 36 

und 67; C.I. Pigment Red 1, 2, 3, 5, 8, 9, 12, 17, 22, 23, 
30 31, 48:1, 48:2, 48:3, 48:4, 49, 49:1, 52:1, 52:2, 53, 

53:1, 53:3, 57:1, 63, 112, 146, 170, 184, 210, 245 und 
251; CI. Pigment Yellow 1, 3, 73, 74, 65, 97, 151 und 
183; 

- Disazopigmente: C.I. Pigment Orange 16, 34 und 44; C.I. Pigment Red 

35 144, 166, 214 und 242; C.I. Pigment Yellow 12, 13, 14, 



WO 2004/031255 



- 11 - 



PCT/EP2003/0 10656 



Anthanthronpigmente: 
Anthrachinonpigmente: 

Anthrachinonpigmente: 

Anthrapyrimidinpigmente : 
Chinacridonpigmente : 

Chinophthalonpigmente: 
Dioxazinpigmente: 
Flavanthronpigmente: 
Indanthronpigmente: 

Isoindolinpigmente : 

Isoindolinonpigmente: 

Isoviolanthronpigmente: 
Metallkomplexpigmente: 

Perinonpigmente: 

Perylenpigmente: 

Phthalocyaninpigmente: 
Pyranthronpigmente: 
Thioindigopigmente: 
Triarylcarboniumpigmente: 



16, 17, 81, 83, 106, 113, 126, 127, 155, 174, 176 und 
188; 

C.I. Pigment Red 168 (C.I. Vat Orange 3); 

CI. Pigment Yellow 147 und 177; CI. Pigment Violet 

31; 

C.I. Pigment Yellow 147 und 177; CI. Pigment Violet 
31; 

C.I. Pigment Yellow 108 (C.I. Vat Yellow 20); 

C.I. Pigment Red 122, 202 und 206; C.I. Pigment 

Violet 19; 

C.I. Pigment Yellow 138; 

C.I. Pigment Violet 23 und 37; 

C.I. Pigment Yellow 24 (C.I. Vat Yellow 1); 

C.I. Pigment Blue 60 (CI. Vat Blue 4) und 64 (C.I. Vat 

Blue 6); 

C.L Pigment Orange 69; CI. Pigment Red 260; C.I. 
Pigment Yellow 139 und 185; 

C.L Pigment Orange 61; C.I. Pigment Red 257 und 
260; CI. Pigment Yellow 109, 110, 173 und 185; 
CI. Pigment Violet 31 (C.L Vat Violet 1); 
CI. Pigment Yellow 117, 150 und 153; C.L Pigment 
Green 8; 

CI. Pigment Orange 43 (C.L Vat Orange 7); C.L 
Pigment Red 194 (C.L Vat Red 15); 
C.L Pigment Black 31 und 32; C.L Pigment Red 123, 
149, 178, 179 (CI. Vat Red 23), 190 (C.L Vat Red 29) 
und 224; C.L Pigment Violet 29; 

C.L Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6 und 
16; C.I. Pigment Green 7 und 36; 

C.L Pigment Orange 51; C.L Pigment Red 216 (CI. 
Vat Orange 4); 

C.L Pigment Red 88 und 181 (C.L Vat Red 1); C.L 
Pigment Violet 38 (C.L Vat Violet 3); 
C.L Pigment Blue 1, 61 und 62; C.I. Pigment Green 1; 
C.L Pigment Red 81, 81:1 und 169; C.L Pigment Violet 
1, 2, 3 und 27; CI. -Pigment Black 1 (Anilinschwarz); 
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CI. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb); 
CL Pigment Brown 22; 

Kupenfarbstoffe (auBer den bereits oben genannten): 

5 

C.L Vat Yellow 2, 3, 4, 5, 9, 10, 12, 22, 26, 33, 37, 46, 48, 49 und 50; 
C.I Vat Orange 1, 2, 5, 9, 11, 13, 15, 19, 26, 29, 30 und 31; 
C.L Vat Red 2, 10, 12, 13, 14, 16, 19, 21, 31, 32, 37, 41, 51, 52 und 61; 
CI. Vat Violet 2, 9, 13, 14, 15, 17 und 21; 
10 - CI. Vat Blue 1 (C.L Pigment Blue 66), 3, 5, 10, 12, 13, 14, 16, 17, 18, 19, 20, 22, 25, 
26, 29, 30, 31, 35, 41, 42, 43, 64, 65, 66, 72 und 74; 

CI. Vat Green 1, 2, 3, 5, 7, 8, 9, 13, 14, 17, 26, 29, 30, 31, 32, 33, 40, 42, 43, 44 und 
49; 

C.L Vat Brown 1, 3, 4, 5, 6, 9, 11, 17, 25, 32, 33, 35, 38, 39, 41, 42, 44, 45, 49, 50, 
15 55, 57, 68, 72, 73, 80, 81, 82, 83 und 84; 

CL Vat Black 1, 2, 7, 8, 9, 13, 14, 16, 19, 20, 22, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 34, 36, 
56, 57, 58, 63, 64 und 65; 



20 



25 



30 



anorganische Pigmente: 



- WeiBpigmente: 



— Schwarzpigmente: 



— Buntpigmente: 



35 



Titandioxid (CI. Pigment White 6), ZinkweiB, 
Farbenzinkoxid; Zinksulfid, Lithopone; BleiweiB; 
Eisenoxidschwarz (CI. Pigment Black 11), Eisen- 
Mangan-Schwarz, Spinellschwarz (CL Pigment 
Black 27); RuB (C.L Pigment Black 7); 
Chromoxid, Chromoxidhydratgrun; Chromgriin 
(CL Pigment Green 48); Cobaltgriin (CL 
Pigment Green 50); Ultramaringrun; Kobaltblau 
(CL Pigment Blue 28 und 36); Ultramarinblau 
Eisenblau (CL Pigment Blue 27); Manganblau 
Ultramarinviolett; Kobalt- und Manganviolett; 
Eisenoxidrot (CL Pigment Red 101) 
Cadmiumsulfoselenid (CL Pigment Red 108) 
Molybdatrot (CI. Pigment Red 104) 
Ultramarinrot; 
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Eisenoxidbraun, Mischbraun, Spinell- und 
Korundphasen (C.I. Pigment Brown 24, 29 und 
31), Chromorange; 

Eisenoxidgelb (C.I. Pigment Yellow 42); 
Nickeltitangelb (C.I. Pigment Yellow 53; C.I. 
Pigment Yellow 157 und 164); Chromtitangelb; 
Cadmiumsulfid und Cadmiumzinksulfid (C.I. 
Pigment Yellow 37 und 35); Chromgelb (C.I. 
Pigment Yellow 34), Zirucgelb, 

Erdalkalichromate; Neapelgelb; Bismutvanadat 
(C.I. Pigment Yellow 184); 
- Interferenzpigmente: MetaUeffektpigmente auf der Basis beschichteter 

Metallplattchen; Perlglanzpigmente auf der Basis 
metalloxidbeschichteter Glimmerplattchen ; 

Flussigkristallpigmente. 

Als bevorzugte Pigmente sind dabei Monoazopigmente (insbesondere verlackte BONS- 
Pigmente, Naphthol AS-Pigmente), Disazopigmente (insbesondere Diarylgelbpigmente, 
Bisacetessigsaureacetanilidpigmente, Disazopyrazolonpigmente), Chinacridonpigmente, 
Chinophthalonpigmente, Perinonpigmente, Phthalocyaninpigmente, Triarylcarbonium- 
pigmente (Alkaliblaupigmente, verlackte Rhodamine, Farbstoffsalze mit komplexen 
Anionen), Isoindolinpigmente und RuBe zu nennen. 

Beispiele fur besonders bevorzugte Pigmente sind im einzelnen: C.I. Pigment Yellow 138, 
C.I. Pigment Red 122 und 146, C.I. Pigment Violet 19, CI. Pigment Blue 15:3 und 15:4, 
C.I. Pigment Black 7, C.I. Pigment Orange 5, 38 und 43 und C.I. Pigment Green 7. 

Diese Pigmente konnen vorteilhaft zur Erstellung von Ink-Jet-Tintensets auf Basis der 
erfindungsgemafien Farbmittelzubereitungen eingesetzt werden. Der Gehalt der einzelnen 
Tinten an den jeweiligen Pigmenten ist dabei an die jeweiligen Erfordernisse (z.B. 
Trichromie) anzupassen. 



Folgende Pigmentkombinationen sind besonders zu empfehlen: 
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C.L Pigment Yellow 138, C I. Pigment Violet 19, C.L Pigment Blue 15:3 und C.L 
Pigment Black 7; 

C.I. Pigment Yellow 138, C.L Pigment Red 122, C.L Pigment Blue 15:3 oder 15:4 
5 und C.I. Pigment Black 7 ; 

C.L Pigment Yellow 138, C.L Pigment Violet 19, C.L Pigment Blue 15:3, C.L 
Pigment Black 7, C.L Pigment Orange 43 und C.L Pigment Green 7; 

10 - C.L Pigment Yellow 138, C.L Pigment Red 122, C.L Pigment Blue 15:3 oder 15:4, 
C:L Pigment Black 7, C.L Pigment Orange 5 und C.L Pigment Green 7; 

C.L Pigment YeUow 138, C.L Pigment Red 122, C.L Pigment Blue 15:3 oder 15:4, 
C.L Pigment Black 7, C.L Pigment Orange 38 und C.L Pigment Green 7; 

15 

C.L Pigment Yellow 138, C.L Pigment Red 122, C.L Pigment Blue 15:3 oder 15:4, 
C.L Pigment Black 7, C.L Pigment Orange 43 und C.L Pigment Green 7. 

Die erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen enthalten in der Regel 0,01 bis 20 Gew.- 
20 %, bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 6 Gew.-% Pigment. 

Die ungelosten, dispergierten Pigmente sollten moglichst feinteilig sein. Bevorzugt haben 
95%, besonders bevorzugt 99% der Farbmittelteilchen einen mittleren 
Teilchendurchmesser von 1 Jim, vorzugsweise von 0,5 [Jim und besonders bevorzugt von 
25 bis zu 0,2 \xm. Bevorzugt betragt der mittlere Teilchendurchmesser mindestens 0,05 Jim. 

Wasser stellt den Hauptbestandteil der erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen dar, 
wobei vollentsalztes Wasser, wie es mittels eines Ionenaustauschers erhaltlich ist, 
bevorzugt ist. Der Wassergehalt betragt ublicherweise von 30 bis 95 Gew.-%. Fur die 
30 erfindungsgemaBen Zubereitungen ist dabei ein Wassergehalt von 40 bis 60 Gew.-% 
bevorzugt. 

Die erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen weisen einen Gehalt von in der Regel 1 
bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 30 Gew.-% der statistischen Polyurethancopolymeren 
35 auf. 
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Als weitere Komponente konnen die erfindungsgemafien Farbmittelzubereitungen ein oder 
mehrere organische Losungsmittel als Zusatz enthalten. Niedermolekulares 
Polytetrahydrofuran ist ein bevorzugter Zusatz, es kann allein oder vorzugsweise im 
Gemisch mit einem oder mehreren schwer verdampfbaren, in Wasser loslichen oder mit 
Wasser mischbaren organischen Losungsmitteln eingesetzt werden. 

Das bevorzugt verwendete Polytetrabydrofuran hat iiblicherweise ein mittleres 
Molekulargewicht M w von 150 bis 500 g/mol, bevorzugt von 200 bis 300 g/mol und 
besonders bevorzugt von etwa 250 g/mol. Polytetrahydrofuran kann auf bekannte Weise 
iiber kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran hergestellt werden. Dabei entstehen 
lineare Polytetramethylenglykole. 

Als Zusatz eingesetzte andere organische Losemittel sind im Allgemeinen schwer 
verdampfbare und damit eine wasserriickhaltende Wirkung besitzende organische 
Losungsmittel, die in Wasser loslich oder mit Wasser mischbar sind. Unte^ schwer 
verdampfbaren Losemitteln sind dabei einen Siedepunkt > 100°C aufweisende 
Losungsmittel zu verstehen. 

Als Losungsmittel eignen sich mehrwertige Alkohole, bevorzugt unverzweigte und 
vcrzweigte mehrwertige Alkohole mit 2 bis 8, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
wie Ethylenglykol, 1 ,2- und 1 ,3-Propylenglykol oder Glycerin. 

Weitere geeignete Losungsmittel sind Polyethylen- und Polypropylenglykole, worunter 
auch die niederen Polymere (Di-, Tri- und Tetramere) verstanden werden sollen, und deren 
Mono- (vor allem d-C 6 -, insbesondere C 1 -C 4 -)alkylether. Bevorzugt sind Polyethylen- 
und Polypropylenglykole mit mittleren Molekulargewichten von 100 bis 1500 g/mol, 
insbesondere von 200 bis 800 g/mol, vor allem von 300 bis 500 g/mol. Als Beispiele seien 
Di-, Tri- und Tetraethylenglykol, Diethylenglykolmonomethyl-, -ethyl-, -propyl- und - 
butylether, Triethylenglykolmonomethyl-, -ethyl-, -propyl- und -butylether, Di-, Tri- und 
Tetra-1,2- und -1,3-propylenglykol und Di-, Tri- und Tetra-1,2- und -1,3-propylen- 
glykolmonomethyl-, -ethyl-, -propyl- und -butylether genannt. 

Weiterhin als Losungsmittel geeignet sind Pyrrolidon und N-Alkylpyrrolidone, deren 
Alkylkette vorzugsweise 1 bis 4, vor allem 1 bis 2 Kohlenstoffatome enthalt. Beispiele fur 
geeignete Alkylpyrrolidone sind N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon und N-(2- 
Hydroxyethyl)pyrrolidon. 
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Beispiele fur besonders bevorzugte Losungsmittel sind 1,2- und 1,3-Propylenglykol, 
Glycerin, Sorbit, Diethylenglykol, Polyethylenglykol (M w 300 bis 500 g/mol), 
Diethylenglykolmonobutylether, Triethylenglykolmono-n-butylether, Pyrrolidon, N- 
5 Methylpyrrolidon und N-(2-Hydroxyethyl)pyrrolidon. 

Polytetrahydrofuran kann auch mit einem oder mehreren (z.B. zwei, drei oder vier) der 
oben aufgefuhrten Losungsmittel gemischt werden. 

10 Die erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 40 Gew.- 
%, bevorzugt 2,5 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, und ganz 
besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% weitere (von Wasser verschiedene) Losungsmittel. 

Die Losungsmittelkomponenten, insbesondere auch die genannten besonders bevorzugten 
15 Losuagsmittelkombinationen, kann vorteilhaft durch Harnstoff (in der Regel 0,5 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Farbmittelzubereitung) erganzt werden, der die 
wasserriickhaltende Wirkung des Losungsmittelgemisches noch verstarkt. 

Die erfindungsgemaBen Farbniittelzubereitungen konnen weitere Hilfsmittel, wie sie 
20 insbesondere fur wassrige Ink-Jet-Tinten und in der Druck- und Lackindustrie ublich sind, 
enthalten. Genannt seien z.B. Konservierungsmittel wie beispielsweise 1,2- 
Benzisothiazolin-3-on (koramerziell erhaldich als Proxel®-Marken der Fa. Avecia Lim.) 
und dessen Alkalimetallsalze, Glutardialdehyd und/oder Tetramethylolacetylendiharnstoff . 

25 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen zur Herstellung von wassrigen Tinten fur den 
Ink- Jet oder Tintenstrahldruck, ein Verfahren zur HersteUung von Tinten fur den Ink- Jet 
oder Tintenstrahldruck unter Verwendung der erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen 
sowie die so hergestellten Tinten. 

30 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Tinten erfolgt durch Verdunnen der 
erfindungsgemaBen Farbmittelzubereitungen mit Wasser. Dabei kann man neben Wasser 
auch noch weitere Losemittel und Hilfsmittel zugeben. 

35 Wasser stellt den Hauptbestandteil der erfindungsgemaBen Tinten dar, wobei vollentsalztes 
Wasser, wie es beispielsweise durch die Verwendung eines lonenaustauschers erhaltlich 
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ist, bevorzugt ist. Der Wassergehalt betragt iiblicherweise von 50 bis 95 Gew.-%. Fiir die 
erfindungsgemaBen Tinten ist dabei ein Wassergehalt von 60 bis 80 Gew.-% bevorzugt. 

Die erfindungsgemaBen Tinten weisen einen Gehalt von in der Regel 0,1 bis 25 Gew.-%, 
bevorzugt von 0,5 bis 10 Gew.-%, an statistischen Polyurethancopolymeren auf. 

Als weitere Komponente konnen die erfindungsgemaBen Tinten organische Losungsmittel 
als Zusatz enthalten. Niedermolekulares Polytetrahydrofuran ist ein bevorzugter Zusatz, es 
kann allein oder vorzugsweise im Gemisch mit einem oder mehreren schwer 
verdampfbaren, in Wasser loslichen oder mit Wasser mischbaren organischen 
Losungsmitteln eingesetzt werden. 

Das bevorzugt verwendete Polytetrahydrofuran hat iiblicherweise ein mittleres 
Molekulargewicht M w von 150 bis 500 g/mol, bevorzugt von 200 bis 300 g/mol und 
besonders bevorzugt von etwa 250 g/mol. 

Wenn Polytetrahydrofuran im Gemisch mit weiteren organischen Losungsmitteln vorliegt, 
werden hierfur im Ailgemeinen schwer verdampfbare und damit eine wasserriickhaltende' 
Wirkung besitzende organische Losungsmittel eingesetzt, die in Wasser loslich oder mit 
Wasser mischbar sind. Unter schwer verdampfbaren Losemitteln sind dabei einen 
Siedepunkt > 100°C aufweisende Losungsmittel zu verstehen. 

Als Losungsmittel eignen sich mehrwertige Alkohole, bevorzugt unverzweigte und 
verzweigte mehrwertige Alkohole mit 2 bis 8, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
wie Bthylenglykol, 1 ,2- und 1 ,3-Propylenglykol oder Glycerin. 

Weitere geeignete Losungsmittel sind Polyethylen- und Polypropylenglykole, worunter 
auch die niederen Polymere (Di-, Tri- und Tetramere) verstanden werden sollen, und deren 
Mono- (vor allem C,-C 6 -, insbesondere C,-C 4 -)alkylether. Bevorzugt sind Polyethylen- 
und Polypropylenglykole mit mittleren Molekulargewichten von 100 bis 1500 g/mol, 
insbesondere von 200 bis 800 g/mol, vor allem von 300 bis 500 g/mol. Als Beispiele seien 
Di-, Tri- und Tetraethylenglykol, Diethylenglykolmonomethyl-, -ethyl-, -propyl- und - 
butylether, Triethylenglykolmonomethyl-, -ethyl-, -propyl- und -butylether, Di-, Tri- und 
Tetra-1,2- und -1,3-propylenglykol und Di-, Tri- und Tetra-1,2- und -1,3-propylen- 
glykolmonomethyl-, -ethyl-, -propyl- und -butylether genannt. 
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Weiterhin als Losungsmittel geeignet sind Pyrrolidon und N-Alkylpyrrolidone, deren 
Alkylkette vorzugsweise 1 bis 4, vor allem 1 bis 2, Kohlenstoffatome enthalt. Beispiele fur 
geeignete Alkylpyrrolidone sind N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon und N-(2- 
Hydroxyethyl)pyrrolidon. 

5 

Besonders bevorzugte losungsmittel sind 1,2- und 1,3-Propylenglykol, Glycerin, Sorbit, 
Diethylenglykol, Polyethylenglykol (M w 300 bis 500 g/mol), Diethylenglykol- 
monobutylether, Triethylenglykolmono-n-butylether, Pyrrolidon, N-Methylpyrrolidon und 
N-(2-Hydroxyethyl)pyrrolidon. 

10 

Polytetrahydrofuran kann auch mit einem oder mehreren (z.B. zwei, drei oder vier) der 
oben aufgefuhrten Losungsmittel gemischt werden. 

Die erfindungsgemaBen Tinten enthalten in der Regel 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 
15 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt 10 bis 
20 Gew.-% weitere (von Wasser verschiedene) Losungsmittel. 

Die Losungsmittelkomponenten, insbesondere auch die genannten besonders bevorzugten 
Losungsmittelkombinationen, konnen vorteilhaft durch Harnstoff (in der Regel 0,5 bis 3 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Farbmittelzubereitung) erganzt werden, der die 
wasserriickhaltende Wirkung des Losungsmittelgemisches noch verstarkt 

Weiterhin geeignete Zusatze sind Erythrit, Pentaerythrit, Pentite wie Arabit, Adonit und 
XyUt und Hexite wie Sorbit, Mannit und Dulcit. 

25 

Die erfindungsgemaBen Tinten konnen weitere Hilfsmittel, wie sie insbesondere fur 
wassrige Ink-Jet-Tinten und in der Druck- und Lackindustrie iiblich sind, enthalten. 
Genannt seien z.B. Konservierungsmittel wie beispielsweise l,2-Benzisothiazolin-3-on 
(kommerziell erhaltlich als Proxel®-Marken der Fa. Avecia Lim.) und dessen 

30 Alkalimetallsalze, Glutardialdehyd und/oder Tetramethylolacetylendiharnstoff, Protectole, 
Antioxidantien, Entgaser/Entschaumer wie beispielsweise Acetylendiole und ethoxylierte 
Acetylendiole, die ublicherweise 20 bis 40 mol Ethylenoxid pro mol Acetylendiol 
enthalten und gleichzeitig auch dispergierend wirken konnen, Mittel zur Regulierung der 
Viskositat, Verlaufshilfsmittel, Benetzer (z.B. benetzend wirkende Tenside auf der Basis 

35 von ethoxylierten oder propoxylierten Fett- oder Oxoalkoholen, Propylen- 
oxid/Ethylenoxid-Blockcopolymeren, Ethoxjdaten von Olsaure oder Alkylphenolen, 
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Alkylphenolethersulfaten, Aikylpolyglycosiden, Alkylphosphonaten, Aikylphenyl- 
phosphonaten, Alkylphosphaten, Alkylphenylphosphaten oder bevorzugt Polyethersiloxan- 
Copolymeren, insbesondere alkoxylierten 2-(3-Hydroxy-propyl)heptamethyltrisiloxanen ? 
die in der Regel einen Block aus 7 bis 20, vorzugsweise 7 bis 12, Ethylenoxideinheiten und 
5 einen Block aus 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Propylenoxideinheiten aufweisen und in 
Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-% in den Farbmittelzubereitungen enthalten sein konnen), 
Antiabsetzmittel, Glanzverbesserer, Gleitmittel, Haftverbesserer, Hautverhinderangsmittel, 
Mattierungsmittel, Emulgatoren, Stabilisatoren, Hydrophobiermittel, Lichtschutzadditive, 
Griffverbesserer, Antistatikmittel, Basen wie beispielsweise Triethanolamin oder Sauren, 
10 speziell Carbonsauren wie beispielsweise Milchsaure oder Zitronensaure zur Regulierung 
des pH-Wertes. Wenn diese Mittel Bestandteil der erfindungsgemaBen Pigment- 
zubereitungen sind, betragt ihre Gesamtmenge in der Regel 2 Gew.-%, insbesondere 1 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Farbmittelzubereitung. 

15 Die erfindungsgemaBen Tinten weisen iiblicherweise eine dynamische Viskositat von 1 bis 
20 mPa • s auf, vorzugsweise von 2 bis 15 mPa • s auf, gemessen mit einem Rotations- 
viskosimeter der Fa. Haake nach DIN 53019-1. 

Die Oberflachenspannung der erfindungsgemaBen Tinten betragt in der Regel 24 bis 70 
20 mN/m, insbesondere 30 bis 60 mN/m, gemessen mit einem Digital-Tensiometer K 10 der 
Fa. Kniss bei Raumtemperatur. Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Farbmittel- 
zubereitungen liegt im Allgemeinen bei 5 bis 10, vorzugsweise bei 7 bis 9, gemessen mit 
einem pH-Meter 763 der Fa. Knick. 

25 Die erfindungsgemaBen Tinten weisen eine besonders niedrige kinematische Viskositat 
auf, insbesondere im Vergleich zu solchen Tinten, die ein herkommliches polymeres 
Bindemittel enthalten. 

Zur Formulierung der erfindungsgemaBen Tinten kann man so vorgehen, dass die 
30 statistischen Polyurethancopolymere mit Wasser, einem oder mehreren Pigmenten und 
einem oder mehreren Melaminderivaten sowie gegebenenfalls Zusatzen zu Anreibungen 
vermischt werden, wie oben beschrieben. Moglich ist jedoch, das oder die 
Melaminderivate erst bei der Verdunnung mit Wasser und somit der abschlieBenden 
Formulierung der Tinte zuzusetzen. 

35 



WO 2004/031255 



PCT/EP2003/010656 



-20- 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Bedruckeri von 
flachigen oder dreidimensionalen Substraten nach dem Ink-Jet- Verfahren unter 
Verwendung der erfindungsgemaBen Tinten. Dazu druckt man die erfindungsgemaBen 
Farbmittelzubereitungen auf das Substrat auf. 

5 

Beim Ink- Jet- Verfahren werden die iiblicherweise wassrigen Tinten in kleinen Tropfchen 
direkt auf das Substrat gespriiht Man unterscheidet dabei ein kontinuierliches Verfahren, 
bei dem die Tinte gleichrnaBig durch eine Dtise gepresst und durch ein elektrisches Feld, 
abhangig vom zu druckenden Muster, auf das Substrat gelenkt wird, und ein 

10 unterbrochenes Tintenstrahl- oder "Drop-on-Demand" -Verfahren, bei dem der 
TintenausstoB nur dort erfolgt, wo ein farbiger Punkt gesetzt werden soli. Bei dem 
letztgenannten Verfahren wird entweder uber einen piezoelektrischen Kristall oder eine 
beheizte Kaniile (Bubble- Jet- Verfahren) Druck auf das Tintensystem ausgeiibt und so die 
Tintentropfen herausgeschleudert. Solche Verfahrensweisen sind in Text. Chem. Color, 

15 Band 19 (8), Seiten 23 bis 29, 1987, und Band 21 (6), Seiten 27 bis 32, 1989, beschrieben. 

Besonders geeignet sind die erfindungsgemafien Tinten fur das Continuous Ink-Jet- 
Verfahren und fur das Verfahren mittels eines piezoelektrischen Kristalls. 

20 Ublicherweise werden die nach dem Ink- Jet- Verfahren bedruckten Flachen mit Warme 
behandelt, um die Drucke zu fixieren und das Dispergierbindemittelsystem zu vernetzen. 
Die Warmeeinwirkung kann beispielsweise mit Wasserdampf oder HeiBluft durchgefiihrt 
werden! Ein iiblicher Temperaturbereich ist von 150 bis 180°C fur 5 bis 8 Minuten. Bei 
HeiBluft empfiehlt sich, das bedruckte Textil bei 180 bis 200°C wahrend etwa einer Minute 

25 zu behandeln. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung nimmt man eine thermisch 
oder durch aktinische Strahlung, vorzugsweise im UV-Bereich, initiierte Vemetzung vor. 

30 Als Substratmaterialien sind geeignet: 

- cellulosehaltige Materialien wie Papier, Pappe, Karton, Holz und Holzwerkstoffe, die 
auch lackiert oder anderweitig beschichtet sein konnen, 
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metallische Materialien wie Folien, Bleche oder Werkstiicke aus Aluminium. Eisen, 
Kupfer, Silber, Gold, Zink oder Legierungen dieser MetaUe, die lackiert oder 
anderweitig bescbichtet sein konnen, 

silikatische Materialien wie Glas, Porzellan und Keramik, die ebenfalls bescbichtet 
sein konnen, 

l 

polymere Materialien jeder Art wie Polystyrol, Polyarnide, Polyester, Polyethylen, 
Polypropylen, Melaminharze, Polyacrylate, Polyacrylnitril, Polyurethane, 
Polycarbonate, Polyvinylchlorid, Polyvinylalkohole, Polyvinylacetate, 
Polyvinylpyrrolidone und entsprechende Copolymere und Blockcopolymere, 
biologisch abbaubare Polymere und naturliche Potymere wie Gelatine, 

textile Materialien wie Fasem, Game, Zwime, Maschenware, Webware, Non- 
wovens und konfektionierte Ware aus Polyester, modifiziertem Polyester, 
Polyestermischgewebe, cellulosehaltige Materialien wie Baumwolle, 
Baumwollmischgewebe, Jute, Flachs, Hanf und Ramie, Viskose, WoUe, Seide, 
Polyamid, Polyamidmischgewebe, Polyacrylnitril, Triacetat, Acetat, Polycarbonat, 
Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polyestermikrofasern und Glasfasergewebe, 

Leder, sowohl Naturleder als auch Kunstleder, als Glatt-, Nappa- oder Velourleder, 
- Lebensmittel und Kosmetika. 

Die erfindungsgemaBen Tinten zeichnen sich durch vorteilhafte Anwendungseigenschaften 
aus, vor allem gutem Anschreibverhalten und gutem Dauerschreibverhalten (Kogation) 
sowie gutem Trocknungsverhalten. Sie ergeben Druckbilder hoher Qualitat, d.h. hoher 
Brillanz und Farbtiefe sowie hoher Reib-, Licht-, Wasser- und Nassreibechtheit. Besonders 
geeignet sind sie zum Drucken auf Textil. Besonders vorteilhaft ist, dass sich das 
erfindungsgemaBe Verfahren zum Bedrucken von Textilien besonders schnell und mit 
hohem Durchsatz pro Zeiteinheit durchfuhren lasst. AuBerdem wurde gemnden, dass 
Fixierung der Bedruckung auch nach mehreren Waschen hervorragend ist. Desgleichen ist 
die Fixierung bei auch bei solchen Substraten ausgezeichnet, die einmal oder mehrfach 
gebogen, gelcnickt oder gefaltet werden. 
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Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft Substrate, insbesondere textile Substrate, die 
nach einem der oben genannten erfindungsgemaBen Verfahren bedruckt wurden und sich 
durch besonders scharf gedruckte Bilder oder Zeichnungen mit ausgezeichneter Fixierung 
auszeichnen. 

5 

Beispiele 
Beispiel 1 

10 Herstellung eines statistischen Polyurethans 

6,75 g Neopentylglykol, 7,03 g Dimethylolpropionsaure, 51,95 g eines Polyesterdiols und 
53,01 g 4-4'-Diphenylmethandiisocyanat werden in 118,74 g Tetrahydrofuran gelost und 
nach Zugabe von einem Tropfen Dibutylzinndilaurat unter RtickfluB zur Reaktion 
15 gebracht. Das Ende der Reaktion wird durch vollstandiges Abreagieren von Isocyanat 
detektiert. Nach Abkuhlung mit einem Eisbad wird die Reaktionslosung mit 6,25 g 
Diethanolamin (in 6,25 g THF gelost) versetzt und mit 5,40 g Triethylamin neutralisiert. 
Nach Zugabe von 315 g Wasser wird THF abdestilliert. 

20 Beispiel 2 

Herstellung eines statistischen Polyurethans 

22,70 g Neopentylglykol, 23,60 g Dimethylolpropionsaure, 175,3 g eines Polyesterdiols 
und 178,40 g 4-4 , -Diphenylmethandiisocyanat werden in 400 g wasserfreiem Aceton 
25 gelost und nach Zugabe von einem Tropfen Dibutylzinndilaurat unter RuckfluB zur 
Reaktion gebracht. Das Ende der Reaktion wird durch vollstandiges Abreagieren von 
Isocyanat detektiert. Nach Abkuhlung mit einem Eisbad wird die Reaktionslosung mit 
17,80 g Diethanolamin (in 61,40 g Aceton gelost) versetzt und mit 17,80 g Triethylamin 
neutralisiert. Nach Zugabe von 500 g Wasser wird Aceton abdestilliert. 

30 

Beispiel 3 

Herstellung einer Farbmittelzubereitung 

Die Anreibungen fur die organischen Pigmente wurden auf einem Skandex mit 60 g 
35 Glaskugeln (GroBe 0,25 - 0,55 mm) hergestellt. Die Rezeptur ist in Tabelle 1 
wiedergegeben. Nach dem Einwiegen der fliissigen Rohstoffe, der Glaskugeln und dem 
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Pigment wurde in einer Schiittelapparatur (Skandex) geschuttelt. Danach wurde eine Probe 
der Zubereitung entnommen und die TeilchengroBe bestimmt. Der pH-Wert wurde 
gemessen und gegebenenfalls mit Triethanolamin auf 7 bis 8 angehoben. 



Tabelle 1: Rezeptur Farbmittelzubereitung 



6,00 g 


Pigment P.R.122 


18,02 g 


Dispergierbindemittel aus Beispiel 1, 33 gew -%ig 


0,30 g 


Biozid Proxel XL2 


2,69 g 


MF-Harz 


29,94 g 


VE-Wasser 



Nach 4-stiindiger Dispergierung im Skandex wurde mit einem TeilchengroBenmeBgerat 
(Coulter LS230) die PartikelgroBe zu 155 nm bestimmt. 

Beispiel 4 

Herstellung einer Tinte 

Fur die Tintenherstellung (Rezepmr siehe Tabelle 2) wurde Harnstoff in Wasser gelost. 
Danach wurden die in Tabelle 2 angegebenen Losungsmittel der Reihe nach zugegeben 
und auf der Rollbank gut gemischt. Zum SchluB wurde die Farbmittelzubereitung 
zugegeben und die Mischung noch 15 Minuten weitergeriihrt. 



Tabelle 2: Rezeptur fur die Herstellung einer Magenta-Tinte 



25,00 g 


Farbmittelzubereitung aus Beispiel 3, 10 gew.-%ig 


1,00 g 


Harnstoff 


3,00 g 


Butyltriglykol (Wasserruckhaltemittel) 


7,00 g 


Pluriol E 400 zur Einstellung der Oberflachenspannung 


8,00 g 


Glycerin 


0,50 g 


Biozid Proxel XL 2 


0,50 g 


Netzmittel Tego Wet 260 


53,00 g 


VE-Wasser 



Die Viskositat der Tinte bei 25°C betrugt 3,85 mPas, der pH-Wert 8,57. Die Tinte wurde 
iiber einen Glasfaser-Filter (AusschluBgroBe 1 urn) abgesaugt. AnschlieBend wurden die 
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Tinten mit einem Epson 3000 720dpi Piezo-Drucker auf Papier verdruckt. Der Drucktest 
auf Papier ergab einen streifenfreien Druck mit hochstens dem Ausfall von einer Diise pro 
25 Seiten. 

5 Beispiel 5 

AnschlieBend gourde nach ISO-Norm 105-D02:1993 ein Reibechtheits- und nach ISO- 
Norm 105-C06:1994 ein Waschechtheitstest durchgefiihrt. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse 
zusammengefaBt (1 = sehr schlecht, 5 = sehr gut): 

10 

Tabelle 3: Echtheiten von Drucken mit der Magenta-Tinte aus Beispiel 4 



Substrat 


Reibechtheit (trocken) 


Reibechtheit (naB) 


Waschechtheit 


Baumwolle 


4-5 


3-4 


4-5 


Po ly e ster-/B aumwoUe- 
Gemisch (67%/33%) 


4 


3 


3-4 


Pol yester-Stapelf aser 


4 


3-4 


3-4 


Polyester-Satin 


4-5 


4-5 


3-4 
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Patentanspriiche 



Aufzeichnungsflussigkeiten, enthaltend statistische Polyurethancopolymere und ein 
oder mehrere Melaminderivate als Vernetzer. 

Aufzeichnungsfliissigkeiten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
urn Tinten handelt. 

Aufzeichnungsflussigkeiten nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
um Tinten fur das Ink-Jet-Verfahren handelt. 

Aufzeichnungsflussigkeiten nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie ein oder mehrere Melaminderivate der allgemeinen Formel 
(I) 



enthalten, wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

R 1 bis R 6 gleich oder verschieden sind und ausgewahlt sind aus Wasserstoff 
(CH 2 0) 2 -R 7 , CH 2 -OR 7 , CH(OR 7 ) 2 und CH 2 -N(R 7 ) 2 

wobei z = 1 bis 10 ist und R 7 gleich oder verschieden sind und ausgewahlt sind aus 
Wasserstoff, Q-C^-Alkyl, verzweigt oder unverzweigt; 

Alkoxyalkylen, wie (-CH 2 -CH 2 -0) m -H, (-CHCH 3 -CH 2 -0) m -H, (-CH 2 -CHCH 3 -0) m - 
H, (-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0) m -H, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist. 

Aufzeichnungsflussigkeiten nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 und 
R 2 in Formel (I) Wasserstoff sind. 




(I) 
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6. Aufzeichnungsflussigkeiten nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
R 3 in Formel (I) gleich CH 2 OH ist. 

5 7. Dispergierbindemittel, erhaltiich durch Vermischen von statistischen 
Polyurethancopolymeren und einem oder mehreren Melaminderivaten. 

8. Verfahxen zur Herstellung von Aufzeichnungsflussigkeiten nach einem der 
Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man statistische 
10 Polyurethancopolymere mit Wasser, gegebenenfalls einem oder mehreren 

organischen Losungsmitteln, einem oder mehreren feinteiligen anorganischen oder 
organischen Farbmitteln, einem oder mehreren Melaminderivaten und 
gegebenenfalls Hilfsstoffen innig vermischt. 

15 9. Farbmittelzubereitungen, enthaltend Dispergierbindemittel nach Anspruch 7, Wasser, 
gegebenenfalls ein oder mehrere organische Losungsmittel und ein feinteiliges 
anorganisches oder organisches Farbmittel. 

10. Verfahren zur Herstellung von Farbmittelzubereitungen nach Anspruch 9, dadurch 
20 gekennzeichnet, dass man Dispergierbindemittel nach Anspruch 7, Wasser, 

gegebenenfalls ein oder mehrere organische Losungsmittel und ein feinteiliges 
anorganisches oder organisches Farbmittel miteinander vermischt. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von Aufzeichnungsflussigkeiten, dadurch gekennzeichnet, 
25 dass man Dispergierbindemittel nach Anspruch 7 mit Wasser, gegebenenfalls einem 

oder mehreren organischen Losungsmitteln und einem oder mehreren feinteiligen 
anorganischen oder organischen Farbmitteln und gegebenenfalls Hilfsstoffen innig 
vermischt, oder Farbmittelzubereitungen nach Anspruch 9 mit Wasser verdiinnt. 

30 12. Verfahren zum Bedrucken flachiger oder dreidimensionaler Substrate nach dem Ink- 
Jet- Verfahren unter Verwendung von Aufzeichnungsflussigkeiten nach einem der 
Anspriiche 1 bis 6. 

13. Bedruckte flachige und dreidimensionale Substrate, erhaltiich nach dem Verfahren 
35 nach Anspruch 12. 
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Wahrend der intemationalen Recherche konsullierte eleklronische Dalenbank (Name der Datenbank und evil, verwendele Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unler Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



p,x 



WO 03 029362 A (COATES BROTHERS PLC 
; WILSON DEREK EDWARD (GB); GRANT ALEXANDER 
(GB) 10. April 2003 (2003-04-10) 
Anspriiche 1,4,9 

WO 01 34394 A (KIMELBLAT 0ANKIEL ;FRENKEL 
MOSHE (IL); NITZAN B0AZ (IL); FIG0V MUR) 
17. Mai 2001 (2001-05-17) 
Beispiel 9 

W0 00 22055 A (GEN ELECTRIC CO PLC) 
20. April 2000 (2000-04-20) 
Beispiele 1,6 

DE 41 07 136 A (BASF LACKE & FARBEN) 
10. September 1992 (1992-09-10) 
Seite 5, Zeile 22 -Seite 6, Zeile 27 



1-13 



1-13 



1-7,12, 
13 



7,9,10 



□ 



Weitere Veroffentlichungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Slehe Anhang Patentfamilie 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A* Veroffentlichung, die den allgemeinen Sland der Technik deflniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E* alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

'L" Veroffentlichung, die geetgnet ist, einen Priori tatsanspruch zwetfelhaft er- 
scheinen zu iassen, oder durch die das Verdffenllichungsdalum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O' Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maflnahmen bezicht 

'P' Veroffentlichung, die vor dem internalionaten Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



'T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht koHidtert, sondem nur zum VersVandnis des der 
Erfindung zugrundetiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

•X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtet werden 

•Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mil elner oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung ftir einen Fachmann naheliegend 1st 

■&' Veroffentlichung, die Mltglled derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschtusses der intemationalen Recherche 



10. Dezember 2003 



Absendedatum des Intemationalen Recherchenberichts 



23/12/2003 



Name und Postanschrilt der Intemationalen RecherchenbehOrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5618 Patenttaan 2 
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